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@ Copolymerisate fur Rapid Prototyping 

(57) Die Erfindung betrifft kugelformige Methyl meth aery I at- 
Copolymerisate mit einer mittleren TeilchengroBe von 6 
bis 50 pm und enger TeilchengroRenverteilung sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung. Die Erfindung betrifft au- 
fSerdem die Verwendung der kugelformigen Copolymeri- 
sate zur Herstellung von 3D-Modelten durch Lasersintern. 
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Beschreibung 




Die Erfindung betriffi kugelforraige Methyimelhacrylat-Copolymerisale mit einer mittleren TeilchengroBe von 6 bis 
50 Mm und enger TeilchengroBenverteilung sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Die Erfindung betrifft auBerdem 
5 die Verwendung der kugelformigen Copolymerisate zur Herstellung von 3D-ModeUen durch Lasersiniem. 

Das Lasersintem bezeichnet ein Rapid-Prototyping Verfahren, bei dem Schuttungen aus bestimmten pulverigen Werk- 
stoffen unter Einwirkung eines vorzugsweise durch ein Programm gesteuerten Laserstrahls an bestimmten Raumstellen 
aufgeheizt und versintert werden. Unter dem Begrifif Rapid-Prototyping werden die heute bekannten computergesteuer- 
ten additiven, automatischen 3D-Modellbauverfahren zusammengefaBt. 
10 Ein solches Verfahren wird beispielsweise in der Patentschrift DE-C 197 01 078 beschrieben. Dabei werden niedrig 
schmelzende Metalle in einem Verfahren zur Herstellung von dreidimensionalen Modellen unter Verwendung einer Ra- 
pid-Prototyping-Anlage gesintert. Es werden niedrig schmelzende Metalle oder Metal Uegierungen mit einem unter 
200°C liegenden Schmelzpunkt in Form von Metallpulver oder Metallfolien verwendeU die weder Kunststoflfbinder 
noch metallische Binder enthalten. Die Energie der verwendeten Laserstrahlung wird nach MaBgabe des Schmelzpunk- 
15 tes der verwendeten Metalle oder Metallegierungen eingerichtet. 

Die Verwendung von Kunststoffpulvem zum Lasersintem ist auch bekannt (A. Gebhardt: "Rapid Prototyping", Caii 
Hanser Verlag, Munchen, Wien, 1996, S. 115-116), Das Verfahren dient sowohl zur HersteUung von Kunststofifaiodellen 
als auch zur Anfertigung von positiven Vorformen fiir KeramikgieBformen. Polymethacrylat ist aufgrund seiner guten 
optischen und mechanischen Eigenschaften ein fur das Lasersintem gut geeigneter KunstsiofiF. 
20 Ein Nachteil der bekannten Kunststoffpulver ist ihre schlechte Rieselfahigkeit, die durch die Verwendung von Riesel- 
hilfsmitteln nur teilweise reduziert werden kann. Wegen der schlechten Rieselfahigkeit ist der Transport in der Lasersin- 
teranlage erschwert. 

Bei der Herstellung von positiven Vorformen fiir Keramik treten folgende folgende zusatzhche Probleme auf. Die Sin- 
terung von gemahlenem Polymer z. B. von Polystyrol, zur Vorform ist zwar durchfuhrbar, aber die Oberflachengute der 

25 Vorform ist nicht voll befriedigend. Die Polymervorform wird anschlieBend mit Keramikmaterial umgeben, das bei ho- 
hen Temperaturen zur Verfestigung gebrannt wird. Das Polymermaterial wird bei diesem Vorgang verfluchtigt. Ge- 
wunscht wird eine voUstandige Verfluchtigung. Die meisten Polymerpulver lassen sich jedoch beim Brennen wegen der 
Verwendung von Rieselhilfsmitteln nicht riickstandslos entfemen. 

Diese Nachteile lassen sich durch die Verwendung von Perlpolymerisaten fur das Lasersintem vermeiden. 

30 Homopolymerisate wie z. B. Polymethylmethacrylat lassen sich als Perlpolymerisate mit TeilchengroBen von 0,5 bis 
10 ^m durch Dispersionspolymerisation erzeugen. Ein geeignetes Verfahren wird beispielsweise in EP-A 610 522 be- 
schrieben. Bei der Dispersionspolymerisation wird ein Losungsmittel, in dem die verwendeten Monomere loslich, das 
gebildete Polymerisat aber unloslich ist, eingesetzt. Die Dispersionspolymerisation liefert in der Regel hohe Ausbeuten 
an kugelfbrmiger Perlpolymerisate mit enger TeilchengroBenverteilung und einem zum Lasersintem geeigneten niedri- 

35 gen Molekulargewicht. Es hat sich allerdings gezeigt, daB es schwierig ist groBere Teilchen zu erzeugen. Ein weiteres 
Kennzeichen ist, daB die TeilchengroBenverteilung mit steigender TeilchengroBe deutlich breiter wird. 

Aus EP-A 610 522 geht hervor, daB die Dispersionspolymerisation von Methylmethacrylat mit Styrol als Comonomer 
zu kleineren Perlen mit deutlich breiterer TeilchengroBenverteilung fiihrt als die Homopolymerisation von Methylmetha- 
crylat. GemaB US-A 4,614,708 konnten kugelformige Copolymerisate aus Methylmethacrylat und anderen Methacryla- 

40 testem nur bis zu einer TeilchengroBe von 5 \im durch Dispersionspolymerisation hergestellt werden. Perlpolymerisate 
mit einer TeilchengroBe <5 pm sind wegen ihrer geringen RieBfahigkeit und starken Neigung zum Stauben fiir das La- 
sersintem weniger gut geeignet. Durch die Dispersionspolymerisation von Methylmethacrylat mil Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure als Comonomer gemaB EP-A 584 407 lieBen sich zwar Perlpolymerisate mit Methylmethacrylateinheilen in 
einer TeilchengroBe von 6 pm und mit enger TeilchengroBenverteilung erzeugen. Allerdings lassen sich die Produkte 

45 schlecht aufschmelzen und sind daher ebenfalls zum Lasersintem nur eingeschrankt geeignet. 

Perlpolymerisate mit einer TeilchengroBe von ca. 10 bis 200 pm konnen durch Suspensionspolymerisation erhalten 
werden. Unter dem .Begriff Suspensionspolymerisation wird ein Verfahren verstanden, bei dem ein Monomer oder ein 
monomerhaltiges Gemisch, das einen im Monomeren loslichen Initiator enthalt, in einer mit dem Monomeren im we- 
sentUchen nicht mischbaren Phase, die ein Dispergiermittel enthalt, in Form von Tropfchen, gegebenenfalls im Gemisch 

50 mit kleinen, festen Partikeln, zerteilt und durch Temperaturerhohung unter Ruhren ausgehartet wird. Weitere Einzelhei- 
ten der Suspensionspolymerisation werden beispielsweise in C. E. Schildknecht (Hrsg.): "Polymer Processes*', Intersci- 
ence Publishers, New York, 1956. Seiten 69-109 beschrieben. 

Ein Nachteil der Suspensionspolymerisation ist die breite TeilchengroBenverteilung der erzeugten Perlpolymerisate. 
Bei der Lasersinterung kann eine breite TeilchengroBenverteilung zu schlechter Wiedergabequahtat und Inhomogenitat 

55 fiihren. Daher miissen die Perlen nach der Polymerisation gesiebt werden, um eine fur das Lasersintem geeignete Sieb- 
fraktion zu gewinnen. Ein weiterer Nachteil der Suspensionspolymerisation ist die Notwendigkeit, groBere Mengen an 
Molekulargewichtsregler zu verwenden, um Peripolymerisate mit einem zum Lasersintem geeigneten niedrigen Mole- 
kulargewicht zu erhalten. Die Ven^'endung groBerer Mengen an Molekulargewichtsregler wirkt sich negativ sowohl auf 
die Geschwindigkeit als auch auf der Ausbeute der Polymerisation aus. 

60 Es wurde nun gefunden, daB durch Dispersionspolymerisation von Methylmethacrylat mit mindestens einem weite- 
rem Methacrylatester mit einem C2- bis Cir Alkykest als Comonomer Perlpolymerisate erhalten werden, die die fiir das 
Lasersintem erforderlichen TeilchengroBen und eine enge TeilchengroBenverteilung aufweisen. 

Die Bestimmung der mitderen TeilchengroBe (0) und der TeilchengroBenverteilung erfolgt mittels Bildanalyse. Als 
MaB fiir die Breite der TeilchengroBenverteilung der erzeugten kugelformigen Copolymerisate wird das \ferhaltnis aus 

65 dem 90%- Wert (0 (90)) und dem 10%- Wert (0 (10)) der Volumenverteiiung gebildet Enge TeilchengroBenverteilun- 
gen in Sinne der Erfindungen bedeutei 0 (9O)/0 (10) <2,0, bevorzugt 0 (9O)/0 (10) <1,5. 

Gegenstand der Erfindung sind kugelformige MethyLmethacrylat-Copolymerisate mit einer mitderen TeilchengroBe von 
6 bis 50 \sni und oben definierter enger TeilchengroBenverteilung, die, bezogen auf die Masse des Copolymerisates, aus: 
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a) 90 bis 50 Gew.-%, bevorzugl 90 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 60 Gew.-% Methylmethacrylat-Ein- 
heiten und * 

b) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% mindestens einer Ma- 
th aery latester-Einheit mit einem Cj- bis Cio-Alkylrest bestehen. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate, bei 
dem ein Monomerengemisch aus: 

a) 90 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 90 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 60 Gew.-% Methylmethacrylat und 

b) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% mindestens eines Me- lO 
thacrylatesters mil einem C2- bis Cio-Alkylrest 

durch Dispersionspolymerisation unter Verwendung eines Initiators polymerisiert wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Copolymerisate als Sintermaterial 
zum Lasersintem. 15 

Als Methacrylatester mit einem C2- bis Cio-Alkylrest konnen erfindungsgemafi C2-bis Cjo-Ester von Methacrylsaure 
Oder Silanmonomere gemaB EP-A 417 539 verwendet werden. Bevorzugt sind C2- bis Cg- Ester von Methacrylsaure, be- 
sonders bevorzugt C2- bis C4-Ester von Methacrylsaure. Beispielhaft seien genannt Ethylmethacrylat, n-Propylmetha- 
crylat, iso-Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butyimethacryiat, n-Hexylmethacrylat, 2-Ethyihexylmethacrylat, 
n-Octylmethacrylat, n-Decylmethacrylat, Methoxyethylmethaprylat, Methoxybutylmethacrylat, Triethylenglycolmono- 20 
methacrylat, Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Methacryloxypropyltriethoxysilan. Bevorzugt sind Ethylmetha- 
crylat, n-PropyLmethacrylat, iso-Propylmethacrylat, n-ButyLmethacrylat und iso-Butylmethacrylat. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Methylmethacrylat-Copolymerisaten werden die oben ge- 
nannten Monomeren in einem Losungsmittel unter Verwendung eines Initiators polymerisiert 

Das Losungsmittel bestehl iiberwiegend aus nichtwaBrigen Losungsraitteln, wie Dioxan, Aceton, Acetonitril, Dime- 25 
thylformamid und Alkoholen. Bevorzugl sind niedere Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Pro- 
panol, n-Butanol, iso-Butanol und tert.-Butanol. Gut geeignet sind auch Mischungen verschiedener Losungsmittel, ins- 
besondere Mischungen verschiedener Alkohole. Die Alkohole konnen auch bis zu 50 Gew.-% Wasser, bevorzugt bis zu 
25 Gew.-% Wasser enthalten. Bei Verwendung von Losungsmittelgemischen konnen auch unpolare Losungsmittel, ins- 
besondere KohlenwasserstofiFe, wie Hexan und Heptan in Anteilen von bis zu 50 Gew.-% mitverwendet werden. 30 

Das Verhaltnis von Monomer zu Losungsmittel betragt 1 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 1 : 3 bis 1 : 10. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise in Anwesenheit eines hochmolekularen Dispergators durchge- 
fuhrt. 

Als hochmolekulare Dispergatoren sind im verwendeten Losungsmittel losliche natiirliche und synthetische makro- 
molekulare Verbindungen geeignet. Beispiele sind Cellulosederivate, wie Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxypro- 35 
pylcellulose, Polyvinylacetat, teilverseiftes Polyvinyl acetat. Poly vinylpyrroli don, Copolymerisate aus Vinylpyrrohdon 
und Vinylacetat, sowie Copolymerisate aus Styrol und Maleinsaureanhydrid. Polyvinylpyrrohdon ist bevorzugt. Der Ge- 
halt an hochmolekularem Dispergator betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Lo- 
sungsmittel. 

Zusatzlich zu den Dispergatoren konnen auch ionische und nicht ionische Tenside eingesetzt werden, Geeignete Ten- 40 
side sind z. B. Sulfobernsteinsaure-Natriumsalz, Methyl tricaprylylammoniumchlorid oder ethoxyliertes Nonylphenol. 
Die Tenside konnen in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf das Losungsmittel verwendet werden. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren geeignete Initiaioren sind Verbindungen, die bei Temperaturerhohung freie Ra- 
dikale bilden. Beispielhaft seien genannt: Peroxy verbindungen wie Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid, Bis-(p-chlor- 
benzoyl)-peroxid, Dicyclohexylperoxydicarbonat und tert.-Amylperoxy-2-ethylhexan, des weiteren Azoverbindungen 45 
wie 2,2*-Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(2-methylisobutyronitril). Sofern das polare Medium einen Wasseranteil 
enthalt, ist auch Natriumperoxydisulfat geeignet. 

Gut geeignet sind auch aliphatische Peroxyester entsprechend den Formeln 1, 11 oder EI: 

? ? ? O O 50 
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Fonnell Formelll Formel IH 

worin 

Ri ein Alkykest oder ein Cycloalkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen, 
R2 ein verzweigter Alkylrest mit 4 bis 12 C-Atomen und 

L ein Alkylenrest oder Cycloalkylenrest mit 2 bis 20 C-Atomen ist. 60 

Beispiele fiir aliphatische Peroxyester gemaB Formel I sind teri.-Butylperoxyaceiat, tert.-Butylperoxyisobutyrat, tert.- 
Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxyoctoat, tert.-Butyiperoxy-2-ethylhexanonat, tert.-Butylperoxyneodecanoat, tert.- 
Amylperoxypivalat, tert.-Amylperoxyocloat, tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanonat, tert.-Amylperoxyneodecanoat. 

Beispiele fiir aliphatische Peroxyester gemaB Formel n sind 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan, 2,5- 
Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan, 2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2,5 -dime thy Ihexan. 65 

Beispiele fiir aliphatische Peroxyester gemaB Formel III sind EH-tert.-butylperoxyazelat und Di-tert-amylperoxyazelat. 

Die Initiatoren werden im aligemeinen in Mengen von 0,05 bis 6,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 4,0 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Monomergemisch, angewendet. 
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Die Polymerisationstemperatur richtet sich nach der Zerfallsten3.peralur 4es Radikalbildners sowie nach der Siedetem- 
peratur des Losungsmittels und liegi lypischerweise im Bereich von 50 bis 150°C, vorzugsweise, 60 bis 120°C. Es ist 
vorteilhaft, bei der Siedetemperalur des Losungsmittels zu polymerisieren und wahrend der Polymerisation zu ruhren. 
Die Polymerisaiionszeit betragt im allgemeinen mehrere Stunden, z. B. 2 bis 30 Stunden. 
5 Die Isolierung der erfindungsgemaBen Copolymerisaie aus dem Reaktionsgemisch kann durch Filtration oder beson- 
ders vorteilhaft durch Sedimentation mit Hilfe einer Zentrifuge oder eines Dekanters erfolgen. 

Vergleichsbeispiele 1-8 

10 In einem mit einem Gitterrtihrer ausgeriisleten 4 l-Reaktor warden 2340 g Methanol, 180 g Polyvinylpyrrolidon und 
300 g Monomergemisch bestehend aus Methylmethacrylat und ggf. einem weiterem Comonomer (Tabelle 1) zu einer 
homogenen Losung gemischt. Unter StickstofF wurde diese Losung innerhalb einer Stunde bei einer Riihrgeschwindig- 
keit von 100 U/min auf 55°C gebrachl und eine Losung von 6 g 2,2'-Azobis(isobutyronitril) in 165 g Methanol dem Re- 
aktor zugefiigt. Die Polymerisationsmischung wurde weitere 20 Stunden bei 55°C und 100 U/min geruhrt. AnschlieBend 

15 wurde die fertige Polymerdispersion auf Raumtemperatur abgekiihlt and das Perlpolymerisat durch Sedimentation iso- 
liert. Die TeilchengroBen der erfialtenen Perlpolymerisate sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

TabeUe 1 



20 Methylmethacrylat-Copolymerisate als Vergleichsbeispiele 



25 


Vergleich 


MMA 
[Gew.-%] 


Comonomer 


Comonomer 
[Gew.-%] 


0 
[urn] 


0(10) 
[jxm] 


0(90) 


0(90) / 
0(10) 


30 


1 


100 




0 


4,37 


4,03 


4,78 


1,19 


2 


95 


EtMA '- 


5 


4,36 


4,02 


4,77 


1,19 


35 


3 


95 


n-BuMA 


5 


5,40 


4,76 


6,04 


1,26 




4 


95 


EtHexMA 


5 


4.71 


4,16 


4,86 


1,17 


40 


5 


95 


DodMA 


5 


4,96 


4,46 


5,36 


1,20 




6 


95 


StMA 


5 


3,71 


3,38 


3,94 


1,17 


45 


7 


75 


DodMA 


25 


3,08 


2,73 


3,40 


1,24 


SO 


8 


75 


StMA 


25 


2,51 


2,06 


3,13 


1,52 



EtMA = Ethylmethacrylat; n-BuMA = n-Butyimethacrylat; EtHexMA = Ethylhexyl- 
55 methacrylat; DodMA = Dodecylmethacrylat; StMA = Steaiylmethacrylat 



Beispiele 1-12 

60 Die Polymerisationen und Aufarbeitungen wurden in gleicher Weise wie die Vergleichsbeispiele durchgefiihrt. Die 
eingesetzien Monomergemische und die Teilchengrofien der erhaltenen Perlpol5anerisate sind in Tabelle 2 aufgelistet. 
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Tabelle 2 

ErfindungsgemaBe Methylmethacrylat-Copolymerisate 



Beispiele 


MMA 
[Gew.-%] 


Comonomer 


[Gew.-%] 


0 
[\im] 


0(10) 
[\im] 


0(90) 


0(90) / 
0(10) 


I 


80 


EtMA 


20 


6,64 


6,06 


6,91 


1,14 


2 


75 


EtMA 


25 


8,48 


7,62 


9,14 


1,20 


3 


70 


EtMA 


30 


12,24 


11,37 


13,42 


1,18 


5 


80 


n-BuMA 


20 


8,54 


7,79 


9,10 


U7 


6 


75 


n-BuMA 


25 


10,12 


9,24 


11,27 


1,22 


7 


70 


n-BuMA 


30 


12,03 


10,31 


14,05 


1,36 


8 


60 


n-BuMA 


40 


25,49 


20,37 


28,97 


1,42 


9 


50 


n-BuMA 


50 


35,77 


25,11 


49,54 


1,97 


10 


80 


EtHexMA 


20 


7,59 


6,84 


7,78 


1.14 


11 


75 


EtHexMA 


25 


6,64 


6,10 


7,25 


1,19 


12 


70 


EtHexMA 


30 


6,47 


5,85 


6,95 


1,19 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



EtMA = Ethylmethacrylat; n-BuMA = n-Butyimethacrylat; EtHexMA = Ethylhexyl- 45 
methacrylat 

Die Bestimmung der Teilchendurchmesser und der TeilchengroBenverteilung der in den Beispielen und den Ver- 
gleichsbeispielen erhaltenen Produkte erfolgte mit einem Bildanalyse-Gerat SIS der Fa. Soft Imaging Systems GmbH. 
Als Dispergiennedium wurde Wasser venvendet. Die Messung erfolgte im Dunkelfeld bei llSOfacher VergroBerung, 50 
wobei die Fokussierung auf das groBere Endkom eingestellt war. Als Partikelmerkmal wurde die Projektionsflache ver- 
messen und aus der Hache der Kugelaquivalentdurchmesser berechnet, Als weiterer Parameter wurde der Formfaktor 
gemessen. MitHilfe dieses Formfaktors konnen bei der Aus wertung u. a. die Aggregate diskriminiert werden. Es wurden 
mindestens 2000 Partikel pro Probe vermessen, um statistisch aussagekraftige Werte zu erhalten. Aus der gemessenen 
Verteilung der Partikeldurchmesser wurden der mittlere Partikeldurchmesser (0) sowie der 10%- Wert (0 (10)) und der 55 
90%-Wert (0 (90)) der Volumenverteilung ennittelt. 

Patentanspruche 

1. Kugelformige Methylmethacrylat-Copolymerisate, die eine mittlere TeilchengroBe von 6 bis 50 fim aufweisen, 60 
wobei das Verhaltnis aus dem 90%-Wert (0 (90)) und dem 10%- Wert (0 (10)) der Volumenverteilung kleiner als 

2,0 ist, die bezogen auf die Masse des Copolymerisates 

a) 90 bis 50 Gew.-% Methylmethacrylat-Einheiten und 

■ b) 10 bis 50 Gew.-% mindestens einer Meihacrylalesier-Einheil mit einem C2- bis Cio-Alkykest 
enthalten. 65 

2. Verfahren zur Hersteliung von Methylmethacrylat-Copolymerisate gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Monomerengemisch bestehend aus: 

a) 90 bis 50 Gew.-% Methyknethacrylat und 
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b) 10 bis 50 Gew.'% mindeslens eines Methacrylatestej^s mil einpm C2- bis Cio-Alkylrest 
unter Verwendung eines Initiators durch Dispersionspolymerisation polymerisiert wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, bei dem in Anwesenheit eines hochmolekularen Dispergators polymerisiert wird 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, bei dem der Initiator in einer Menge von 0,05 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf 
die Monomermischung, eingesetzt wird. 

5. Verwendung von Copolymerisalen gemaB Anspruch 1 als Sintermaterial zur Herstellung von 3D-Modellen mit- 
tels Lasersintem. 



